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Abstract

In this master thesis work, a new method called MultiScat, is com-
pared with the conventional method with alfa-correction, for computing
concentrations from intensities in X-ray spectrometric analysis. The con-
ventional model is a linear model, which only takes the photoelectric effect
into consideration. It doesn’t consider Rayleigh and Compton scattering
even though it has a great impact on the measured intensities. Here Mul-
tiScat differs a lot. MultiScat is based on a solution of the Boltzmann
transport equation. This approach allows not only for the photoelectric
effect to be taken into consideration, but also accounts for the Rayleigh
and Compton scattering effects. The comparison has been made with the
aid of a new method, computation of the f-factor, which is a method for
comparing different models, over an arbitrary concentration interval, us-
ing only one parameter. The conclusion of this work is that the MultiScat
model is a good alternative to the conventional model. The MultiScat
model seems to perform better especially over bigger concentration inter-
vals. Another positive side of the MultiScat model is that the calibration
is very easy to do, in comparison to calibration of the conventional model.
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1 Inledning

Denna rapport ar ett examensarbete gjort pa uppdrag av den svenska miner-
alkoncernen LKAB. I rapporten jamfors ett nytt sitt att berdkna koncentra-
tioner fran intensiteter, MultiScat, med det konventionella tillvigagangsséttet
vid analys med vaglingdsdispersiv rontgenfluorescensspektrometri. Matningar-
na har utforts i Malmberget med en ARL8680 och en MagiXFast.

Forsta avsnittet i rapporten beskriver bakgrunden till detta arbete. Har
beskrivs LKAB:s verksamhet i korthet, samt sjalva syftet med detta arbete. I an-
dra avsnittet ges en kort introduktion till den bakomliggande fysiken. Principen
bakom spektrometern beskrivs ocksad hidr. Tredje avsnittet handlar om om-
rikningen av intensiteter till koncentrationer. Detta avsnittet har en central
betydelse i rapporten, da detta arbete handlar om en jimforelse mellan tva
modeller fér att berdkna koncentrationer fran intensiteter. I fjarde avsnittet
beskrivs sjilva utférandet av arbetet, och i femte avsnittet redovisas resultatet.
I femte avsnittet fors dven en diskussion kring resultatet. I sjatte avsnittet dras
avslutningsvis slutsatserna av jimforelse-studien.

1.1 Om LKAB

LKAB, som kanske dr mest kint for sina gruvor i norra Sverige, dr en interna-
tionell mineralkoncern med cirka 3500 anstéllda, varav drygt 600 jobbar utanfér
Sverige. Man har sirskilt inriktat sig pa produktion av férddlade jirnmalms-
produkter for staltillverkning, men &r dven en vixande producent av miner-
alprodukter till andra branscher. Storsta delen av LKAB:s produkter gar pa
export till Europa, och internationellt sett star LKAB for 3 % av vérldens
jarnmalmsproduktion.[1]

Utgangspunkt for LKAB:s jérnmalmsproduktion &r Malmfélten i norra Sverige.
Déar har LKAB jarnmalmsgruvor och malmforadlingsverk, beldgna i Malmber-
get, Kiruna och Svappavara. I gruvorna, beligna i Malmberget och Kiruna,
bryts jirnmalm som sedan till storsta del forddlas till sa kallade pellets, vilket
ar LKAB:s huvudprodukt. Pellets visas i Figur 1.[1]

Figur 1: Jirnmalmspellets[1]

1.1.1 Brytningsprocessen och uppfordringen

Brytningen av jirnmalm sker i gruvorna i Malmberget och Kiruna. Allra stors-
ta delen av det som bryts dr magnetit men dven hematit bryts i liten skala.



Malmen bryts fran en nivad av nistan en kilometer under marknivan bade i
Malmberget och i Kiruna. Vid brytningen av malmen anvinds en metod kallad
skivrasbrytning. Denna brytningsmetod innebér att man bryter fran undersidan
av malmskivan.[1]

1.1.2 Foradlingsprocessen

Vid fordadlingsprocessen forddlas den brutna och uppfordrade malmen till pellets
och fines. Vid pelletstillverkningen sa mals malmen forst till ett fint pulver och
separeras fran oonskade bestandsdelar. Eftersom huvuddelen av malmen som
bryts i Kiruna och Malmberget dr magnetit, som dr magnetiskt, kan separatio-
nen enkelt ske med hjilp av magnetseparatorer.|1]

1.1.3 Kemiskt labb verksamhet

Kemiskt labbs verksamhet dr att kvalitetssikra de jarnmalmsprodukter som
produceras av LKAB. En vis del av denna verksamhet sker med réntgenfluo-
rescensspektrometri, vilket dr en analysmetod for att ta reda pa koncentrationer-
na av olika grunddmnen i ett prov. Da palitliga analysresultat dr en férutséit-
tning for verksamheten sa strivar man stindigt efter att forbéttra analyserna.
Ett omrade som har potential till forbéttring &r sjédlva omridkningen av inten-
siteter till koncentrationer vid analys med réntgenfluorescensspektrometri. Dér
har en ny metod, kallad MultiScat, dykt upp, vilken skiljer sig visentligt fran
féregangarna genom sittet som omrikningarna sker pa. Da denna metod tar
hénsyn till en betydligt storre del utav den bakomliggande fysiken vid analysen,
ar den ocksa ett stort 16fte till forbattring.

1.2 Problemformulering

Syftet med detta arbete dr att utvirdera MultiScat, genom att gora en jamforelse
gentemot den konventionella metoden, anvindandet av sa kallade alfa-faktorer,
fér omrakning av intensiteter till koncentrationer.

1.3 Om MultiScat

Sjéalva MultiScat dr ett programpaket som omfattar 3 stycken program, XRF-
Cal, MSXRF och Analyst’s-PAc. De tva forsta programmen, dir det ena &r
inbakat i det andra, &r for omridkningen av intensiteter till koncentrationer. Det
tredje dr till for modellutvirdering. I det sistndmnda programmet kan linjaritet-
splottar och deviationsplottar tas fram for att tydligt askadliggéra hur vil den
berdknade koncentrationen stdmmer med den certifierade koncentrationen. I
detta program kan dven den si kallade f-faktorn berdknas, vilken erbjuder en
metod att med endast en parameter jamfora olika modeller 6ver ett godtyckligt
koncentrationsintervall.[2]

MultiScat tillhandahéalls av XRF-Analytical, vilket dr ett bolag som &r reg-
istrerat pa Aktietorget.



2 Teori

I detta avsnitt beskrivs teorin bakom rontgenfluorescensspektrometri, samt hur
en spektrometer dr uppbyggd.

2.1 Bakomliggande fysik

Rontgenfluorescensspektrometri, XRF, grundar sig pa idén att man med rént-
genstralar kan excitera atomerna i ett prov sa att dessa i sin tur sdnder ut
fluorescerande stralning. Denna stralning innehéaller vaglingder som &r karak-
teristiska for de grunddmnen som finns i provet. Pa sa sitt kan man genom att
ta reda vilka vaglingder som finns i det fluorescerande ljuset ocksa ta reda pa
vilka grunddmnen som finns i provet. Genom att ocksa méita intensiteterna av
dessa olika vaglangder, d.v.s. mangden stralning av de olika vaglangderna, kan
man dven berdkna koncentrationerna pa de olika grunddmnena i provet.[3]

2.1.1 Elektromagnetisk stralning allmént

Elektromagnetisk stralning kan beskrivas antingen som vagor eller som partiklar,
kallade fotoner. En viktig egenskap hos dessa fotoner &r den energi som var och
en bér med sig. Denna energi har direkt sammankoppling till vagléngden, dér
en kortare vaglingd innebir storre energi. Sambandet beskrivs av Plancks lag
E =h-c/\,dédr E &r energin, \ dr vaglingden, h &r Planks konstant och ¢ ar
ljusets hastighet.[3]

En annan viktig egenskap hos elektromagnetisk stralning &r dess intensitet.
Detta ar ett matt pa antalet fotoner som traffar en yta av en viss storlek under
en viss tidsperiod. Inom réntgenspektrometrin anges den oftast som “counts” per
sekund eller “kilocounts” per sekund, d.v.s. rdknat antal pulser fran detektorn
per sekund, vilket dr direkt relaterat till antalet fotoner som tréffar en yta av
en viss storlek under en viss tidsperiod.[3]

2.1.2 Rontgenstralning

Som réntgenstralning definieras elektromagnetisk stralning med en vagléngd pa
mellan 1076 och 10 nm. Men i konventionell réntgenspektrometri dr endast
omradet 0.01 nm till 2 nm av intresse. Denna stralning ar tillrdckligt energirik
for att sla ut en elektron fran nagot av de inre skalen, vilka ocksa dr det man
inriktar sig pa vid analys med rontgenfluorescensspektrometri.[3]

2.1.3 Atommodellen

I atomen sa dr elektronerna ordnade i olika skal. Dar utéver finns ytterligare
ett antal parametrar som ytterligare preciserar vilken position en elektron har i
atomen. Dessa parametrar tillsammans anger en typ av position som elektronen
har i atomen och denna position betecknas med ett kvanttal. Till de olika kvant-
talen hor ocksa en energi, som varierar mellan atomer av olika grunddmne. D&
en elektron hoppar mellan de olika skalen &ndras dirav ocksa dess energi. Nar
en elektron hoppar fran ett skal med hogre energi, till ett skal med ldgre energi
(ndrmare atomkéirnan), si sinds en foton ut med en energi som motsvarar skill-
naden i energin mellan de olika skalen. Omvént sa kan en foton med tillréckligt
mycket energi, fa en elektron att hoppa till ett skal med hégre energi, eller fa



den att ldmna atomen helt. Energin hos fotonen maste da minst motsvara en-
ergiskillnaden mellan de bada skalen. Pauliprincipen siger att tva elektroner i
en atom inte kan ha samma kvanttal, d.v.s. en elektron kan inte inta en viss
position om denna position redan innehas av en annan elektron. Darfor maste
en vakans forst finnas i ett skal innan en elektron kan hoppa dit. D4 en atom
befinner sig i detta tillstand, med en vakans i nagot av sina skal, sigs den vara
exciterad, vilket innebér att den inte befinner sig i sitt ligsta energitillstand.
Detta tillstand ar dock inte langvarigt da en elektron i ett skal utanfoér snart
intar platsen fér vakansen och en foton sinds ut med motsvarande energi.|3]

Energin mellan de olika skalen &r karakteristisk for ett visst grunddmne. Den
stralning som en exciterad atom sénder ut nér den atergar till sitt grundtillstand
skvallrar ddrmed ocksd om vilket grunddmne atomen tillhor, d& dess energi ar
karakteristisk for detta grunddmne. Det dr denna princip som utnyttjas vid
analys med rontgenfluorescensspektrometri.

Atomens olika skal bendmns med bokstéver fran K och uppéat, dar K-skalet
ar det innersta skalet, L-skalet det nist innersta o.s.v. Aven den stralning som
den exciterade atomen sidnder ut har en bendmning utifran vilka skal elektronen
som orsakade stralningen hoppat mellan. Stralning som uppkommer av att en
elektron hoppat ner fran L-skalet till K-skalet bendmns Ko, fran M-skalet till K-
skalet bendmns K, fran M-skalet till L-skalet bendmns La. Figur 2 askadliggor
detta.[3]

Figur 2: Nagra olika elektrondvergangar|[4]

I atomen &r det mellan K- och L-skalet som den storsta energiskillnaden
finns. Energiskillnaden mellan skalen avtar sedan ju langre ut fran kiirnan man
kommer. Ju tyngre ett grunddmne &r, ju storre dr ocksa energiskillnaden mellan
de olika skalen i atomen. Detta innebir att, till exempel Ka-linjen i ett tyngre
grundamne har en kortare vaglingd, d.v.s. hogre energi, &n Ka-linjen hos ett
lattare grunddmne. Det dr pa grund av detta som man kan skilja ett &mne fran



ett annat utifran vaglingden pa den emitterade stralningen, vilket &r avgérande
inom rontgenfluorescensspektrometrin.[5]

Den relativa intensiteten av de karakteristiska linjerna hos ett grundémne
ar beroende av sannolikheten for att elektronen ska vélja att hoppa mellan tva
sirskilda skal. Sannolikheten for detta dr i sin tur en exponentiell funktion av
skillnaden mellan energitillstandet hos elektroner i de olika skalen. Detta har
betydelse da man helst viljer att méta pa linjer med hog intensitet, eftersom
felet vid métningen minimeras da. Aven om intensitetskvoten &r konstant for
ett visst grunddmne s varierar det mellan grunddmnena. Till exempel sa &r
intensiteterna fér Ka:K3=>5:1 for Cu, 3:1 for Sn och 25:1 for Al. Generellt kan
man siga att K-spektret dr mer intensivt &n L-spektret, L-spektret mer intensivt
dn M-spektret och sa vidare. Darmed sa féredrar man att anvdnda K-linjerna
for sina métningar, for att fa s& stor precision och kénslighet som majligt.[5]

Anvindande av K-linjerna &r dock inte mojlig vid métning av tyngre grundam-
nen, da energin i rontgenstralningen fran réntgenrdret inte ar tillrackligt ener-
girik for att skapa vakanser i K-skalet hos dess grunddmnen. Darfér méter man
L- skalet i dessa grundédmnen.[5]

Nir ett prov bestralas med réntgenstralar kommer foljaktligen, enligt ovan-
staende beskrivning, sekundar karakteristisk stralning att skapas i provet. Detta
ger upphov till ett spektrum med karakteristiska vaglangder fér de grundim-
nen som finns i provet. Figur 3 visar ett sddant spektrum. Hir anges de olika
vaglangderna pa x-axeln, medan intensiteterna for dessa anges pa y-axeln.
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Figur 3: Spektrum foér den karakteristiska sekundéra stralningen fran ett prov.
Hér anges energin, d.v.s. vaglingden, pa x-axeln och intensiteten pa y-axeln.[4]

2.2 Spektrometern

Rontgenfluorescensspektrometrin kan delas in i tva bastekniker; den energidis-
persiva och den vaglingdsdispersiva. For att métning av en vaglingd fran den
emitterade stralningen skall kunna ske maste den pa nagot sitt urskiljas fran
de ovriga vaglangderna. Detta gors pa olika sitt i de bada teknikerna. I den



energidispersiva rontgenfluorescensspektrometrin méts forst hela spektret med
hjalp av en “solid state” detektor. Ett digitalt spektrum skapas sedan av en mul-
tikanalanalysator, och hirifran kan sedan analytisk data erhallas. I vaglangdsdis-
persiv réntgenfluorescensspektrometri urskiljs de olika vaglingderna fran spek-
tret innan de méts av detektorn. Detta gors med en kristall som enligt Braggs
villkor reflekterar olika vagldngder i olika riktningar. Genom att lata detektorn
méta pa en bestdmd vinkel fran kristallen kan da en bestdmd vaglingd métas.[3]

Denna rapport ror vaglingdsdispersiv rontgenfluorescensspektrometri. Rest-
erande delen av rapporten kommer darfér endast att handla om detta.

Instrumentuppstéllningen &r som sadan att forst skapas rontgenstralarna
i rontgenroret. Dessa skickas mot provet. Dir exciteras atomerna och skickar
ut stralning som &r karakteristisk for de grundidmnen som provet bestar utav.
Dessa filtreras av en kollimator(primér kollimator), si att endast stralning med
en viss utfallsvinkel fran provet far passera. Dessa tréffar i sin tur en kristall, dar
stralarna bryts olika beroende pa vagléngden enligt Braggs villkor. Kristallen &r
till f6r att man ska kunna méta intensiteterna av de olika vaglingderna separat.
Dérefter sitter antingen en spalt eller en kollimator beroende pa om kanalen
ar fast eller inte. Dessa har samma uppgift som den forsta kollimatorn. Om
kanalen ar fast sa sitter detektor pa en fast utfallsvinkel fran kristallen och méter
darmed endast en vaglingd. Om kanalerna inte &r fasta sa sitter detektorn pa
en goniometer som kan placera detektorn pa olika utfallsvinklar fran kristallen
och kan ddrmed miéta olika vaglingder, d.v.s. karakteristisk stralning fran olika
grunddmnen. Detektorn anvinds da for att méta intensiteten fran mer dn ett
amne.

Figur 4 visar huvudkomponenterna vid analys med rontgenfluorescensspek-
trometri.

e
, detector
secondary
prima collimator, \
collimator

crystal

Figur 4: Schema &ver typiska huvudkomponenter vid analys med vaglangdsdis-
persiv rontgenflourescensspektrometri. Har visas rontgenstralningens vig fran
rontgenroret till detektorn.[4]

2.2.1 Rontgenroret

Hir skapas rontgenstralarna. Rontgenroret &r konstruerat som sa att elektrisk
strom leds igenom en glodtrad. Strommen ger upphov till att glodtraden virms
upp, vilket leder till att elektroner emitteras termojoniskt. Dessa utsitts sedan
for en stark spanningspotential som finns mellan glédtraden och en anod. Po-
tentialen accelererar elektroner fran glodtraden mot anoden. Nér elektronerna
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traffar anoden bromsas de upp kraftigt, vilket leder till att de sédnder ut fotoner,
sa kallad Bremsstrahlung-stralning, med en energi motsvarande den kinetiska
energiforlusten hos elektronerna vid uppbromsningen. Den resulterande stral-
ningen utgdr den sa kallade rontgenstralningen. Da luften skulle bromsa upp
och absorbera elektronerna kraftigt, pa sin viig mellan glédtraden och anoden,
s dr ovanstdende uppstillning inneslutet i ett mycket hogt vakuum.[5]

Forutom den kontinuerliga, s& kallade Bremsstrahlung-stralningen, sa utgors
stralningen fran rontgenroret dven av, fran rontgenanoden karakteristisk stral-
ning. Denna stralning uppkommer d& atomer i rontgenanoden exciteras, och
darefter sdnder ut karakteristisk stralning nér de atergar till sitt grundtillstand.
Figur 5 visar ett typiskt spektrum fran ett rontgenror. Vaglingden anges pa
x-axeln och motsvarande intensitet anges pa y-axeln. Hir motsvarar de bada
topparna den karakteristiska stralningen fran rontgenanoden, medan den 6vriga
intensiteten dr det kontinuerliga stralningen. Dessa tva typer av stralning utgor
alltsa tillsammans spektret fran rontgenroret.[5]

comts per second

‘k

0 100 200 300 400 00

Wavelength, pm

Figur 5: Typiskt spektrum fran ett rontgenrdr. Vaglingden anges pa x-axeln,
medan intensiteten anges pa y-axeln.[4]

2.2.2 Kollimatorn

Kollimatorns uppgift &r att endast sldppa igenom stralning med parallella stral-
banor. Pa sa sétt kan man filtrera ut all stralning som inte dr fran en viss vinkel.
En kollimator dr konstruerad som ett antal parallella plattor som sitter med ett
visst avstand ifran varandra. Vid inkommande stralning kommer endast den
stralning som ar parallell med plattorna att sléippas igenom. Den andra stral-
ningen tréffar plattorna och kommer att absorberas av dessa. Avstandet mellan
plattorna avgdr hur stor tolerans det finns for icke helt parallell stralning. Storre
avstand ger storre tolerans och ddrmed storre genomslappning. Nackdelen med
detta ar att upplosningen kommer att bli simre i analysen och det kommer att
bli svarare att sérskilja linjer som ligger ndra varandra i vagléangd.
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2.2.3 Provhallare

Provet analyseras vanligtvis i vakuum eller i heliumatmosfiar. Anledningen till
detta ar att luften annars skulle ha absorberat en stor del av de ldangre vagléngder-
na hos rontgenstralarna. Vakuum anvéinds vid analys av prover i fast form,
medan helium anvénds fér vitskor eftersom dessa skulle borja koka eller dunsta
bort i vakuum.

Da olika delar av provytan oftast belyses olika intensivt med rontgenstral-
ningen, har provets orientering betydelse. Detta problem 16ses genom att provet
roteras under analysen. Den stralning som emitteras blir da en slags medelvérde
fran hela provytan.[5]

2.2.4 Kiristall

Fran kristallen kommer stralning att diffrakteras at olika hall beroende pa
vaglingd, vilket bestdms av Braggs villkor 2dsinf = n\, dar d dr avstandet
mellan atomplanen, 6 dr vinkeln som visas i Figur 6, n ar ett heltal, och \ &ar
vaglangden for stralningen. Pa sa sitt kan man filtrera"ut stralning av en viss
vaglingd som man vill méta genom att méta pa olika vinklar fran kristallen.
Detta dr nodvandigt da en viss vaglingd hor ihop med ett visst grundédmne,
vilka man maste méta separerade fran varandra.[5]

crystal

Figur 6: Stralning som diffrakteras i en kristall. Beroende pa vaglingden pa
den infallande stralningen kommer den att diffrakteras konstruktivt vid vissa
vinklar 6 enligt Braggs villkor.[4]

2.2.5 Goniometer

Vid sekvensiell métning dr detektorn fist vid en goniometer. Denne &r konstruer-
ad som sa att infallsvinkeln for rontgenstralningen, pa kristallen fran provet,
alltid &r lika med utfallsvinkeln mot detektorn. D.v.s. vinklas kristallen 6 grad-
er sa vinklas detektorn 2 6 grader.

2.2.6 Detektor

Beroende pa om det ar lattare eller tyngre &mnen man méter pa sa lampar sig
olika typer av detektorer bést. Vid métning av lattare &mnen(l4ttare &n Ni) ar
flodesdetektorn att foredra, medan scintillationsdetektorn ldmpar sig bést vid
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méitning av tyngre dmnen (tyngre dn Ni). Vid métning av de medeltunga &mnena
ldmpar sig de bada detektorerna lika bra, dock nagot sdmre dn vad flodesde-
tektorn for de ldtta dmnena och scintillationsdetektorn fér de tyngre d&mnena.
Det forekommer dérfér att man seriekopplar de bada detektorerna for att de
ska kunna kompensera for varandras svaghet vid métning av de medeltunga
dmnena.[5]

Som ndmndes ovan &dr flodesdetektorn bést pa detektion av ldttare grunddm-
nen, vilket kommer sig av att detektorn bést detekterar 1angre vaglangder. Precis
som namnet antyder, sa har flodesdetektorn ett kontinuerligt flode gas genom
sig. Vanligen bestar gasen av 90 % argon och 10 % metan. Detektorn &r kon-
struerad som en cylinder av aluminium, som tjinar som katod, och en tunn trad
med en hog spanning déri, som tjinar som anod. Ett fonster av beryllium sitter
pa cylindern som sldpper in rontgenstralning. Da rontgenstralning passerar in
genom fonstret in i detektorn joniseras argonet och de fria elektronerna dras
mot anoden. D3 elektronerna nar anoden detekteras en puls dérifran. Antalet
pulser riknas sedan elektroniskt och dessa anger en intensitet i form av counts
eller kilocounts.[5]

Detektion med scintillationsdetektorn sker efter en annan princip. Precis som
flodesdetektorn sa maste stralningen forst passera ett berylliumfonster innan den
kan passera in i detektorn. Hos flodesdetektorn anvindes berylliumfonstret for
att halla kvar argongasen i detektorn, hos scintillationsdetektorn ar det snarare
for att halla fukt borta fran detektorns insida. Har sitter ndmligen en kristall,
av Nal dopad med tallium, som &r kinslig fér fukt och vars uppgift &r att ut-
strala ljus, scintillera, ndr den triffas av rontgenstralning. Nir en rontgenfoton
tréffar kristallen producerar den en bla ljusblixt (A = 410nm). Ljusfotonerna
som produceras triffar sedan en fotomultiplikator, dér ljusfotonerna ger upphov
till en kaskad av elektroner. Detta sker nér ljusfotonerna tréffar en fotokatod i
fotomultiplikatorn. Sjilva fotomultiplikatorn bestar i 6vrigt av ett antal dynoder
som sitter i serie efter varandra och dir spanningen okar efter varje dynod. Dyn-
oderna accelererar elektronerna ytterligare och ger ocksa upphov till ytterligare
elektroner. Varje dynod okar signalen med en faktor 4, och efter att signalen
passerat 10 dynoder har signalen blivit 4!° ganger starkare. Nér den resulterande
forstiarkta signalen nar anoden ger de upphov till en strom. Strommen i sig ger
upphov till ett litet spanningsfall som sedan kan méitas.[5]

3 Berakning av koncentrationer fran intensiteter

3.1 Modellhidnsynstaganden

Aven om XRF-spektrometri i teorin dr ganska okomplicerad, dir intensiteten av
den emitterade stralningen for de olika vaglingderna direkt kan kopplas till de
olika koncentrationerna, sa kompliceras det hela avsevirt av sa kallade matrisef-
fekter. Detta ar effekter som pa olika sitt modifierar den emitterade stralningen
i provet, innan den nar detektorn. Det hela kompliceras ytterligare av att ocksa
bakgrunden samverkar med dessa matriseffekter.

3.1.1 Linjedverlappningar

Nér den emitterade rontgenstralningen traffar kristallen sa dr det Braggs villkor
som avgor vilken vinkel den ska reflekteras at. Enligt denna formel &dr det dock
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inte bara en vaglingd som reflekteras at en viss vinkel, utan alla de vaglingder
som satisfierar ekvationen for alla heltal n. Dirav foljer att det finns en risk
att den stralning detektorn méter innehaller mer dn en vaglingd, d.v.s. att
stralningen man méter har en storre intensitet &n den borde. Detta intriffar
da vaglingden for stralningen fér grunddmnet man méter pa dr en multipel av
vaglangden for nagot annat dmne i provet. Problemet kan 16sas genom att man
dven miter en annan vaglingd for dmnet som stor for att sedan korrigera for
detta Amnes storning néir dess halt dr kind.[3]

3.1.2 Absorptions- och forstirkningseffekter

Da en exciterad atom av ett visst grunddmne emitterar stralning som &r tillrack-
ligt energirik for att excitera en annan atom av ett annat grunddmne, uppstar
forstarknings- och absorptionseffekter. Nir detta intraffar kommer en svagare
intensitet att detekteras av det férsta grunddmnets emitterade stralning dn vad
som hade gjorts om det andra grundédmnet inte funnits i provet. Detta dr en
absorptionseffekt, da en viss del av det forsta grunddmnets emitterade stralning
absorberas av det andra grunddmnet. P4 samma sétt kommer intensiteten av
stralningen fran det andra grund&mnet att forstirkas, da fler atomer av detta
grunddmne exciteras &n om det forsta grunddmnet inte funnits med i provet.
Pa sa sitt drabbas det andra grunddmnet av en forstiarkningseffekt.[3]

3.1.3 Spridningar

Forutom den fotoelektriska effekten, d.v.s. dir exciterade atomer producerar flu-
orescerande stralning, sa forekommer dven andra typer av interaktioner i provet.
Dessa interaktioner, som vanligtvis brukar tillskrivas som en del utav bakgrun-
den, &r tva olika typer av spridningar. Med detta menas en typ av kollisioner
mellan elektronerna i de bestralade atomerna och den infallande stralningen i
form av fotoner. Den ena av de tva olika typerna ar ickemodifierad elastisk, s&
kallad Rayleigh-spridning, dir ingen energi hos fotonerna gar foérlorad, och dar
foljaktligen vaglangden inte dndras. Daremot dndrar stralningen riktning. Den
andra av de tva typerna dr modifierad inelastisk, sa kallad Compton-spridning.
Vid denna interaktion forlorar fotonerna en viss energi da de kolliderar med
elektronerna i en atom. Den forlorade energin gar at till att sla ut elektroner
fran atomerna och foljaktligen jonisera dessa. Resultatet blir att den sprid-
da stralningen far en langre vaglingd da energi gar forlorad. Denna effekt &r
mest vanlig i l4tta grunddmnen medan Rayleigh-spridningen &r vanligast i tun-
ga grunddmnen.[3]

3.1.4 Fotoner som interagerar med mer 4n en atom

Forstirknings- och absorptionseffekter &r ett exempel pa nir en foton inter-
agerar med mer dn en atom. I detta fall &r det via fotoelektriska effekten som
fotonen interagerar med de bada atomerna. Som ndmndes ovan finns det flera
sitt som en foton kan interagera med en atom pa. Detta innebér att en foton till
exempel forst kan kollidera inelastiskt med elektronen hos en atom, for att sedan
till exempel excitera en annan atom. Forekomsten av denna typ interaktioner
med flera atomer komplicerar laget ytterligare da en modell f6r berikning av
koncentrationer fran intensiteter ska tas fram.
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3.2 Berdkning med alfa-faktorer

Det allra enklaste sdttet att berdkna koncentrationer fran intensiteter dr att
anta att sambandet dr linjirt dér emellan. Man utgar ddrmed ifran rata linjens
ekvation, C = D + E - R, dér C &r koncentrationen, R &r intensiteten, D och
E ar kalibreringskonstanter. Nar man askadliggdr detta brukar man dock byta
plats pa intensiteten och koncentrationen, sa att intensiteten hamnar pa y-axeln
och koncentrationen hamnar pa x-axeln. Detta sétt att askadliggora ar forde-
laktigt da skdrningen av y-axeln i detta fall motsvarar bakgrundsintensiteten i
métningen, d.v.s. den del av intensiten som &r oberoende av koncentrationen
hos det analyserade grunddmnet.[3]

Vanligtvis méter man dock &ven bakgrunden till sin modell. Denna subtra-
heras sedan fran den uppmétta intensiteten s att en nettointensitet fér toppen
fas fram. Det dr denna nettointensitet som man sedan anvinder till sin modell.

Nackdelen med denna modell ar att verkligheten &r betydligt mer komplex,
och denna modell kommer déirfor inte ge nagot sirskilt bra resultat. Den tar
ndmligen inte hinsyn till de matriseffekter som férekommer i provet.

For att 16sa detta problem och behalla ovanstaende linjdra modell, har man
infort s& kallade alfa-faktorer och fundamentala parametrar i modellen. Med
dessa faktorer korrigeras alla intensiteter innan den linjara modellen appliceras.
Da matriseffekter innebér att ett grundimne i ett prov inverkar pa intensiteten
for ett annat grunddmne i ett prov, verkar alfa-faktorer pa sa sitt att for varje
grunddmne i modellen finns en korrigerande alfa-faktor for varje annat grund-
dmne i modellen.[3]

Korrektion med hjilp av alfa-faktorer finns i manga varianter. I de enklaste
korrigeras koncentrationen utifran intensiteten fran det storande grundédmnet, s&
som i Lucas-Tooth-Pyne’s modell. C' = (D+E-R)-(1+A), A =3, a"fdé%j , v Ar
alfa-korrektionen f6r &mne i dér &mne j stor, och R; dr intensiteten for &mne j. I
mer komplicerade modeller baseras korrektionen pa koncentrationen, istéllet for
intensiteten, av det storande dmnet. Detta mer komplicerade tillvigagangssatt
ger upphov till ett ekvationssystem att 16sa, da det ju krdvs kinnedom om
koncentrationer for att rikna ut andra koncentrationer. Fordelen med de mer
komplicerade koncentrationsmodellerna, mot intensitetsmodellerna, ir att de
lampar sig att anvindas Gver ett storre koncentrationsintervall.[5]

Vid anvindandet av alfa-faktorer finns alltid en risk att vid sin kalibrering,
d.v.s. modellanpassning, inféra korrektioner mellan grundémnen vars koncen-
trationer egentligen inte har nagon paverkan pa varandra. Vad som uppnas da
ar egentligen inte en bittre modell utan i stéllet en bista anpassning mot det
kalibreringsmaterial som anvénts. Vid analys av okéinda prover kommer istéllet
ett simre analysresultat att uppnéas. Ens modell kommer alltsa vid detta for-
farande att forlora en del av sin generella giltighet, d.v.s. den kommer att passa
val med kalibreringsmaterialet, fast mindre vil med allt annat material.

For att 16sa denna problematik, med korrektioner utan egentligt berdtti-
gande, har man infért korrektion med sa kallade fundamentala parametrar.
Dessa fungerar precis som alfa-faktorer, fast i stéiller for att faststélla korrektio-
nen empiriskt, faststills den med hjilp av teoretiskt berdknade parametrar. En
nackdel med metoden med fundamentala parametrar dr att for den ska ge ett
bra analysresultat maste alla grunddmnen i provet métas, vilket gor analysen
mer tidskradvande.

I denna rapport har koncentrationsmodellen anvénts, fast med empiriskt
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faststélld korrektion.

3.3 Beridkning med MultiScat

I stallet for utgangspunkten med ett linjart samband, som vid berdkning med
alfa-faktorer, sa har MultiScat som utgangspunkt sjilva fysiken vid interaktion
mellan fotoner och materia. Dessa interaktioner finns teoretiskt beskrivna i form
av fotoelektrisk effekt, Compton- och Rayleighspridning. Genom en 16sning av
Boltzmanns transportekvation har J.E.Fernandez kunnat beskriva en fotons vig
genom materia och de interaktioner med materian som genomgas.|6]

Speciellt med J.E.Fernandez 16sning, jamfért med tidigare 16sningar, &r att
det gar att vilja vilka typer av interaktioner man vill ha med i sin berdkning.
Detta ar praktiskt da inte alla interaktioner har lika stor betydelse, och mdj-
ligheten att kunna vélja ut endast de interaktioner som har storst inverkan pa
intensiteten gor det hela berdkningsmaéssigt tillampbart.

Med MultiScat-programvaran dr det mdojligt att ha med 13 olika typer av
interaktioner i sin berdkning. Dessa ar enkel-, dubbel- och trippelinteraktioner,
av typerna fotoelektrisk effekt, Compton- och Rayleighspridning, samt vid fallen
dubbel- och trippelinteraktioner, kombinationer av dessa. MultiScat-programvaran
gor det ocksd mojligt for anvindaren att vilja vilka av dessa interaktioner hon
vill ha med i berdkningen, dir valet att ha med samtliga 13 typer ger det bista
analysresultatet men ocksa tar langst tid att berdkna.

J.E.Fernédndez 16sning innebir att man, utifran kdnda koncentrationer av oli-
ka grunddmnen i ett prov, kan berdkna intensiteterna av de olika vaglingderna
fran den stralning som stralas tillbaka fran provet, da detta bestralas med ront-
genstralning. Det man egentligen vill rikna ut dr dock koncentrationerna utifran
kinda intensiteter. Berdkning av intensiteter till koncentrationer gors genom en
algoritm som upprepade ganger anvander J.E.Fernédndez 16sning for att berdk-
na intensiteterna utifran ett utgangsvirde pa koncentrationerna. Utifran felet
mellan de berdknade och uppmétta intensiterna, korrigeras koncentrationerna,
varefter en ny berdkning av intensitererna utifran de korrigerade koncentra-
tionerna gors. Denna process utfors upprepade ganger i algoritmen tills felet
mellan berdknade och uppméitta intensiteter har minimerats. De koncentra-
tioner som blir slutprodukten efter alla korrigeringar, da felet mellan utrdknade
och métta intensiteter minimerats, tjinar ocksa som den 16sning som program-
met ger ifran sig. Algoritmen &r implementerad i MSXRF, som &r ett av de
program som ingar i MultiScat-programvaran.

Till skillnad fran alfafaktor-modellen, anvinder sig MultiScat-modellen av
ra-intensiteterna vid sin berdkning. Med MultiScat &r det med andra ord inte
nodvindigt att gora nagon separat métning av bakgrunden, som man maste
med alfafaktor-modellen. Anledningen till detta dr att MultiScat tar hinsyn
till, inte bara topparna som de konventionella modellerna, utan dven klarar av
det som traditionellt réknas till bakgrunden. Denna bakgrund bestar ndmligen
till storsta del just av de interaktioner som MultiScat klarar av att berdkna.
Den del av bakgrunden som MultiScat inte hanterar dr den som uppkommer
pa grund av spridningar fran instrumentets insida. Denna del utgdr dock en
valdigt liten del utav den totala intensiteten. Da den totala intensiten maste
rdknas i kilocounts kan denna lilla del rdknas i counts. MultiScat tar hinsyn
till denna kvarvarande del genom en parameter som anges for vart och ett av
grunddmnena i modellen vid kalibreringen.
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3.4 Kalibrering

For att en modell skall kunna kopplas till verkligheten, maste den forst kalibr-
eras. Det innebér att virdet pa ett antal parametrar i modellen anpassas sa att
modellen dr gangbar tillsammans med en specifik rontgenspektrometer.

For att kalibrering ska vara mojlig maste man dock forst veta vilka koncen-
trationer som dr de riktiga hos ett prov. For detta &ndamal finns redan analyser-
ade, med rontgenfluorescensspektrometri eller med nagon annan analysmetod,
prov som kan métas med den spektrometer som skall kalibreras. Dessa refer-
ensprov kan vara interna, d.v.s. prov som anvindaren av spektrometern sjilv
har analyserat tidigare, eller internationella, vars koncentrationer certifierats pa
laboratorier runt om i vérlden.

Da referensproven métts kan man med hjélp av kunskapen om vilka koncen-
trationer som &r de riktiga, anpassa virdet pa parametrarna i modellen, sa att
modellen stdmmer Overens sa vil som mojligt med verkligheten. Det &r detta
férfarande som kallas kalibrering.

3.4.1 Kalibrering av alfafaktor-modellen

Vid kalibreringen av alfafaktor-modellen dr det de bada parametrarna D och E
i rata linjens ekvation, samt de alfa-faktorer som korrigerar fér de matriseffekter
som existerar mellan olika grundidmnen, som ska anpassas. Ett 30-tal referen-
sprov, med sa jimn spridning som mdjligt Gver koncentrationsintervallet for de
olika grunddmnena, anvands vid kalibreringen.

3.4.2 Kalibrering av MultiScat-modellen

Med MultiScat-modellen &r det mdjligt att kalibrera pa ett helt nytt sitt, sa
kallad “True One Point™-kalibrering, eller TOP-kalibrering som det forkortas.
Idén bakom TOP-kalibreringen &r att det endast ska behdvas ett referensma-
terial ndr man kalibrerar sin modell. Detta kan astadkommas tack vare att
MultiScat &ven berdknar bakgrunden.

Vid kalibreringen av MultiScat-modellen &r det den fasta bakgrunden, samt
intensiteten vid 100 % koncentration som stélls in for var och ett av grundim-
nena i modellen.

Kalibrering av MultiScat-modellen gors genom att man forst méter ett TOP-
kalibreringsprov. Detta prov innehaller alla de grunddmnen, i kiinda koncentra-
tioner, som man valt att ha med i sin modell. Efter matningen sa anges de mét-
ta intensiteterna, samt de kidnda koncentrationerna till MultiScat-programmet,
vilket dérefter gor en kalibrering. Efter TOP-kalibreringen, vid valideringsstadi-
et, kan parametrarna behdva justeras ytterligare. Detta gors genom att man
véljer ut ytterligare referensprov fér sin modell, och som man forséker anpas-
sa kalibrering-parametrarna efter. Denna justering fick goras for hand i det-
ta arbete, men finns helt automatiserat i den nya versionen av MultiScat-
programmet.

3.5 Diskussion av skillnader hos de bada modellerna

Modellen med alfa-faktorer vilar i grund och botten pa antagandet om linjéritet
mellan intensiteter och koncentrationer, och tar saledes endast hinsyn till fo-
toelektriska effekten. MultiScat-modellen grundar sig pa fysikaliska teorier om
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hur fotoner beter sig i samspelet med materia. Den tar inte enbart hinsyn till
fotoelektriska effekten, utan #&ven Compton- och Rayleighspridning, samt po-
larisationseffekter. Dessutom tar MultiScat-modellen hansyn till dubbel- och
trippelinteraktioner av dessa, till skillnad fran modellen med alfa-faktorer som
enbart kan hantera fotoelektriska effekten, samt dubbelinteraktioner av denna,
de sa kallade forstirknings- och absorptionseffekterna. Ovriga interaktioner be-
handlas genom att de tillrdknas bakgrunden, som méts men for Svrigt antas
vara konstant under en topp. Detta antagande dr felaktigt och ger upphov till
ett systematiskt fel hos modellen med alfa-faktorer.

Eftersom MultiScat-modellen dven hanterar bakgrunden, ar det ra-intensiteten
som anvéinds vid berdkning av koncentrationer. Detta &r en vésentlig skillnad
fran berdkning med alfa-faktorer dér en bakgrundens intensitet ocksa méts och
dérefter subtraheras fran intensiteten av toppen, si att en nettointensitet fas
fram.

Vid kalibreringen &r det stor skillnad mellan de bada modellerna. Som nim-
ndes ovan, foreligger det alltid en risk, vid kalibrering av modellen med alfa-
faktorer, att alfa-korrektion gors mellan grunddmnen vars koncentrationer egentli-
gen inte har s3 stor inverkan pa intensiteten for varandras linjer. Vad som astad-
koms da &r en skenbart bra modell, da en god anpassning till referensmaterialet
som anvants vid kalibreringen kan uppnas. Vad som verkligen hinder &r att
modellen forlorar en del av sin generella giltighet. For att undvika detta krévs
ett stort kunnande fran personen som genomf6r kalibreringen.

Eftersom det vid kalibrering av MultiScat-modellen i princip endast krévs
uppmaitta intensiteter av ett TOP-prov, samt ett antal andra referensprov, som
man anger till programmet tillsamman med kinda koncentrationer, krivs nést
intill inget kunnande fran personen som genomfor kalibreringen. Varsamhet vid
valet av referensproven krivs dock, sa att en sa jimn spridning som mojligt
uppnas for de olika grunddmnena, 6ver respektive koncentrationsintervall. Det
kravet finns dock dven for den konventionella modellen.

4 Utforande

Jamforelsen har utforts genom métningar ifran tva réntgenspektrometrar, en
ARL8680 och en MagiXFast. Modellen med alfa-faktorer har anvénts pa mét-
ningar fran bada instrumenten, medan MultiScat-modellen endast anvints pa
matningar fran MagiXFast. Jamforelsen gors alltsa mellan 3 metoder, varav 2
anvinder sig av den konventionella modellen med alfa-faktor, fast med mét-
ningar fran olika spektrometrar, och en anvinder sig av MultiScat-modellen
med métning fran MagiXFast. Jamforelsen omfattar 16 grunddmnen fran mét-
ningarna med MagiXFast och 11 grunddmnen fran ARLS8680.

Den sista finjusteringen av kalibreringsparametrarna hos MultiScat-modellen,
efter TOP-kalibreringen, har gjorts med samma referensprov som &r med i jim-
forelsen. Med anledning av detta har dven en kontrollgrupp med referensma-
terial uppréttats, for att kontrollera MultiScat-modellens giltighet pa ett helt
oberoende referensmaterial.
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4.1 Referensmaterial

Vid valet av referensmaterial har internationella och interna standarder anvéants.
Forsok har gjorts att fa en sa bra tackning som mdojligt Gver sa stora haltintervall
som mojligt. Detta har dock inte helt kunnat astadkommas. Generellt finns
det vildigt god téckning for laga koncentrationer, till bekostnad fér de hogre
koncentrationer.

I Bilaga A hittas tabeller men de referensprov, med koncentrationer, som
anvants under denna jamforelse.

4.1.1 TOP-kalibreringsprovet

TOP-kalibreringsprovet tillverkades genom invégning av olika vildigt rena kemi-
kalier. I Tabell 1 anges vilka kemikalier som anvindes, samt viktandelen av dessa

i %.

Kemikalie | Viktandel i %
Na2 SO4 9
MgO
Al203
Si0O2 2

P> O5
KMnOy
CaCOs3
TiOg

Va 05
CT2 Og
FesOs
C()g 04
NiO
CuO
ZnO

=
WWNN©WR R OO U ot

Tabell 1: Recept for TOP-kalibreringsprovet
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4.2 Provberedning

For att man ska kunna méta provet pa ett sdtt som ar repeterbart mellan olika
métningar, d.v.s. att tva olika métningar pa samma prov ger samma resultat,
samt pa ett sdtt som ar jimforbart mellan olika prov, sd maste provet forst
beredas. Detta kan goras pa olika sdtt. Vanliga provformer ar brikett, glas och
som metall. I Figur 7 visas en glassmaélta.

Figur 7: Berett prov i form av en glassmiélta

Anledningen till att resultatet pa en métning paverkas sa starkt av formen
pa provet dr att analys med rontgenfluorescensspektrometri dr extremt kinslig
for provytans planhet och struktur samt om provet &r homogent. Tjockleken kan
ocksa paverka da ett for tunt prov kan leda till att rontgenstralningen stralar
igenom, vilket inneb&r att métresultatet inte l&ngre helt kan harledas av provet.

Denna jimforelse har gjorts med glas, vilket tillverkades med en Herzog
Hag-HF som visas i Figur 8.

Figur 8: Utrustning for att tillverka glassméltor

4.2.1 Invigning och glastillverkning

Glas tillverkas genom att man forst blandar ut sitt prov med ett glasbildande
dmne kallat flux, vilket 1 LKAB:s fall dr litiumtetraborat, LioB4O7. Vid tillverknin-
gen av glasproven végdes forst 0.72+0.0002g prov plus 8.00g flux in. Proven vir-
mdes sedan upp genom induktion i platina-deglar med glastillverkningsutrust-
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ningen i Figur 8. Temperaturen anpassas efter sammanséttningen pa provet,
och kan uppga till 13500C.

4.3 Matning

Jamforelsen gjordes, som ndmndes i boérjan av avsnittet, mellan 3 olika metoder.
Det var dock fran borjan tankt att jamforelsen bara skulle vara mellan 2 metoder,
en som anvande den konventionella modellen med alfa-faktorer, och en som an-
vande MultiScat-modellen, vid berdkningen av intensiteter till koncentrationer.
Som det var tédnkt skulle métningarna f6r bada dessa metoder ske pa MagiXFast-
spektrometern. Under arbetets gang uppstod dock problem med denna spek-
trometer. Det visade sig vara problem med 2 kretskort i spektrometern, och
detta problem hade inverkan vid mé#tning for natrium och magnesium. Det
beslutades da att #ven en andra spektrometer skulle anvindas i jamforelsen
for den konventionella modellen med alfa-faktorer.

Intensitetsmétningen till MultiScat-modellen gjordes pa spektrometern av
modell MagiXFast trots att det fanns problem med denna fér natrium och mag-
nesium. For den konventionella modellen med alfa-faktorer, med métning fran
MagiXFast, anvindes ddremot analysresultat som fanns sedan tidigare. Dessa
var de basta analysresultaten, som insamlats under en langre tid.

I jamforelsen med MagiXFast-spektrometern ingick 16 grunddmnen. Pa spek-
trometern av modell ARL8680 kunde dock endast 11 av dessa métas.

I Figur 9 visas en rontgenspektrometer av modell MagiXFast, och i Figur 10
visas en rontgenspektrometer av modell ARL8680.

Figur 9: Rontgenspektrometer av modell Panalytical MagiX Fast

5 Resultat

I denna jamforelse-studie kommer i huvudsak f-faktorer att anvindas, vilka tj&-
nar som jamforelseparametrar for vart och ett av de olika grunddmnena mellan
de olika modellerna. F-faktorn beriknades med hjilp av det med MultiScat-
programvaran tillhérande programmet Analyst’s PAc. I Bilaga B ges en mer in-
gaende forklaring av f-faktorn. Aven deviations- och linjiritetsplottar anvinds,
da dessa ger en mer detaljerad information. I Bilaga C finns de deviations- och
linjéritetsplottar som jimforelsen grundar sig pa.
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Figur 10: Rontgenspektrometer av modell ARL8680

5.1 JamfOrelse av f-faktorer

Foljande tabell gor en jamforelse mellan f-faktorerna, fran den konventionella
modellen med alfa-faktorer med métning fran ARL8680 samt MagiXFast, och
fran MultiScat-modellen med métning fran MagiXFast. Desto ldgre f-faktorn
ar, desto béttre dr passningsgraden hos modellen med verkligheten. Observera
att koncentrationerna for vissa grunddmnen #r angivna i dess oxidiska form,
i enighet med tabellen. Vissa koncentrationer kan darfor vara éver 100 %, da
den angivna formen for grunddmnet inte behéver vara densamma som i provet
faktiska formen.

I tabellen anger “antal” antalet certifierade referensvirden for ett visst grund-
dmne och en viss modell. “Medel” pa sista raden dr det utrdknade medelvirdet
for f-faktorerna for motsvarande modell. Darutéver har den bésta f-faktorn for
varje grunddmne markerats med en liten pil for att gora det hela mer 6verblick-
bart.

ARL MagiXFast MultiScat
Grundidmne | Koncentrationsintervall | Antal f-faktor Antal f-faktor Antal f-faktor
Na>O 0,0049 — 8,37 33 0,222 27 0,318 33 — 0,145
MgO 0,0199 — 99,6 42 0,171 42 — 0,079 42 0,082
Al203 0,14 — 33,9 39 0, 096 40 0,071 40 — 0,057
Si04 0,09 — 67,1 40 0,078 40 0,063 41 — 0,062
P 0,004 — 5,37 28 0,034 26 — 0,014 31 0,015
K>O 0,007 — 11,2 32 0,112 32 0,11 32 — 0,018
CaO 0,0109 — 44, 83 40 0,109 41 0,076 41 — 0,051
T304 0,02 — 3,75 35 0,043 37 — 0,027 39 0,028
1% 0,0016 — 0,6722 22 0,025 22 — 0,018 22 0,024
Cr 0,0014 — 0,197 0 21  — 0,046 21 0,084
MnO 0,0146 — 5,11 40 0, 044 39 0,033 40 — 0,014
Fes03 0,1 — 102,31 42 —0,134 42 0,312 42 0,194
Co 0,0005 — 0, 1727 0 17 0,154 17 — 0,14
Nt 0,0013 — 0, 456 0 18 0,044 20 — 0,018
Cu 0,0007 — 1,282 0 22  — 0,075 24 0,092
Zn 0,0014 — 12,12 0 21  — 0,062 23 0,07
Medel 0,097 0,094 0, 068

Tabell 2: Tabell over f-faktorer for de olika modellerna
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5.1.1 Kontrolljaimférelse av MultiScat

I Tabell 3 jamfors MultiScat-modellen for jamforelsematerialet och kontroll-
materialet. Anledningen till att denna jamforelse behover goras ar att kali-
breringsparametrarna i MultiScat-modellen genomgéatt en justering utifran ref-
erensproven i jamforelsematerialet. Det &r darfér intressant att jamfora vad
MultiScat-modellen lyckas astadkomma med jamforelsematerialet, gentemot ett
helt oberoende kontrollmaterial. I tabellen framgar det att jaimforelsematerialet
i genomsnitt ger aningen mindre f-faktorer. Det varierar dock mellan de olika
grunddmnena, for vissa grunddmnen har kontrollmaterialet mindre f-faktor, och
for andra grunddmnen har jimforelsematerialet mindre f-faktor. Slutsatsen man
kan dra &r att, anvindningen av jimforelsematerialet vid justeringen har gjort
att modellen ger aningen béttre resultat for detta dn for ett helt oberoende ma-
terial. Denna effekt har dock ingen betydelse for jamforelsen, da f-faktorerna for
kontrollmaterialet fortfarande i genomsnitt ar mindre dn f6r den konventionella
modellen med alfa-faktorer, for ndgon av de bada spektrometrarna.

MultiScat jimforelse MultiScat kontroll
Grundidmne | Koncentrationsintervall —Antal f-faktor | Koncentrationsintervall Antal f-faktor
NasO 0,0049 — 8,37 33 0,145 0,0199 — 5, 3806 23 — 0,077
MgO 0,0199 — 99,6 42 — 0,082 0,141 — 99,6 23 0,112
Al203 0,14 — 33,9 40 0,057 0,0816 — 12,901 22  — 0,049
Si02 0,09 — 67,1 41  — 0,062 0,459 — 61,48 22 0,09
P 0,004 — 5,37 31 — 0,015 0,004 — 8,8614 22 0,019
K20 0,007 — 11,2 32 — 0,018 0,006 — 2, 6384 23 0,024
CaO 0,0109 — 44,83 41  — 0,051 0,07 — 31,484 23 0,054
TiO5 0,02 — 3,75 39 0,028 0,02 — 1,664 22— 0,024
\%4 0,0016 — 0,6722 22 0,024 0,0043 — 0, 1436 22 — 0,019
Cr 0,0014 — 0,197 21 — 0,084 0,0008 — 0,29 21 0, 27
MnO 0,0146 — 5,11 40 0,014 0, 0521 — 0, 2482 22 — 0,013
FesO3 0,1 —102,31 42 0,194 8,985 — 102,6 22 — 0,157
Co 0,0005 — 0, 1727 17 0,14 0,0061 — 0,0164 21 — 0,119
Ni 0,0013 — 0, 456 20 — 0,018 0,0028 — 0,204 22 0,019
Cu 0,0007 — 1,282 24 — 0,092 0—0,0132 21 0,171
Zn 0,0014 — 12,12 23 — 0,07 0,0023 — 0,0109 22 0,16
Medel 0, 068 0, 086

Tabell 3: Tabell 6ver f-faktorer hos MultiScat med jamforelse- och kontrollma-
terialet
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5.2 Diskussion

Natrium

For natrium dr det uppenbart att det &r MultiScat-modellen som lyckats bést.
Osékerhet finns dock da det var problem med MagiXFast-spektrometern for
grunddmnena natrium och magnesium vid méttillfallena. Denna problematik
kan ha haft inverkan pa méatningen bade till den konventionella modellen och
till MultiScat-modellen, sa pa sétt kan man siga att det &nda &r jamforbart.
Analysen med ARL:en pekar ocksé i den riktningen da MultiScat dven presterar
béttre dn den. I det fallet borde till och med ARL:en ha en fordel, da dess kanal
for natrium fungerar som den ska.

Magnesium

For magnesium lyckas den konventionella modellen vid métningen med MagiXFast-
instrumentet bést, dock endast aningen béttre dn MultiScat-modellen. Skill-
naden #r for lag for att man egentligen skall kunna siga vilket modell som
dr bést. Dessutom fanns det problem med MagiXFast-spektrometern dven vid
méatningen av detta grundimne, vilket 6kar osidkerheten ytterligare.

Aluminium

Hér lyckas MultiScat-modellen bést. En potentiell forbéttring vid kalibrerin-
gen av den konventionella modellen med MagiXFast for de hogre halterna kan
utldsas ur deviationsplotten, da dessa halter ligger kring regressionslinjen.

Kisel

Hér ar det MultiScat-modellen som har bést f-faktor, dock endast lite béttre dn
den konventionella modellen pa MagiXFast. Skillnaden &r for liten for att man
skall kunna dra nagon egentlig slutsats. Det kan dock observeras pa deviation-
splotten att den konventionella modellen pa MagiXFast dr aningen sdmre fér de
lite hogre halterna.

Fosfor

Den konventionella modellen med MagiXFast far hir den bésta f-faktorn, dock
endast lite bittre d&n MultiScat-modellen. Skillnaden &r dven hér for liten for att
man ska kunna dra nagon slutsats om vilken modell som &r bést. Stor osikerhet
rader for de hogre koncentrationerna da referensmaterialet har extremt dalig
tackning hér.

Kalium

Hér visar sig MultiScat-modellen vara betydligt béttre &n den konventionell
modellen, bade for MagiXFast och ARL8680. Precis som for de flesta andra
grunddmnen ar referensmaterialet 6verrepresenterat for de laga halterna.

Kalcium

Aven hir visar det sig att MultiScat-modellen #r bést.
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Titan

Aven hir dr det jamt mellan MultiScat-modellen och den konventionella mod-
ellen for MagiXFast. Referensmaterial med hogre koncentrationer saknas, sa det
ar ocksa svart att dra nagon slutsats dér.

Vanadin

Hér dr den konventionella modellen for MagiXFast snéppet battre &n MultiScat-
modellen. Det maste dock podngteras att ingen av referensmaterialets koncen-
trationer, fér detta grundamne, ar 6ver 1 %.

Krom

Hér visar sig den konventionella modellen vara bist, fast &ven hir maste in-
vindningen goras att referensmaterialet inte har nagon tickning fér de hogre
koncentrationerna.

Mangan

Har ar MultiScat-modellen klart battre &n den konventionella modellen med
alfa-faktorer.

Jarn

Hir far den konventionella modellen modellen med ARL8680 den biista f-faktorn
och MultiScat-modellen den nést bista f-faktorn. Anledningen till att f-faktorn
ar sdmre hos den konventionella modellen med MagiXFast &r troligen att kon-
centrationerna hir inte berdknades pa det sétt som de brukar. Vanligtvis brukar
man pd LKAB vid hoga jérn-koncentrationer anvinda en nagot annorlunda
berdkningsmetod dn vid lag koncentrationer. Istéllet for att berdkna koncentra-
tionen direkt ifrdn intensiteten for jirn, brukar man i detta fall férst berdkna
koncentrationerna for alla andra grunddmnen i provet, varefter man subtraherar
summan av dessa fran 100 %. Denna berdkningsmetod anvindes for ARL8680,
men inte for MagiXFast, vilket forklarar den sdmre f-faktorn hos denne. Den
relativt daliga f-faktorn for MultiScat-modellen kan méjligtvis forklaras av icke-
linjiritet hos detektorn vid hdga jarn-koncentrationer.

Kobolt

Hir lyckas MultiScat-modellen lite béttre éin den konventionella modellen. Ateri-
gen maste hinsyn tas till de laga koncentrationerna i referensmaterialet.
Nickel

Hir lyckas MultiScat-modellen biist. Aven hir saknas det téckning hos ref-
erensmaterialet for de hogre koncentrationerna. Det maste ocksa papekas att
MultiScat-modellen hér troligen kan bli &nnu battre genom en férbéttrad fon-
stersdttning.
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Koppar

Hér visar sig den konventionella modellen vara béttre, det kan dock tydligt
ses i deviationsplotten att den konventionella modellen férsdmras avsevart for
de hogre koncentrationerna. Aven hir #ir dock tickningen for de hogre koncen-
trationerna hos referensmaterialet dalig. Precis som for nickel kan MultiScat-
modellen dven for detta dmne forbattras genom forbéttrad fonstersittning.

Zink

Hos zink &r det tydligt att den konventionella modellen lyckas bra for laga
halter, da f-faktorn ju totalt faktiskt &dr béttre &n fér MultiScat-modellen. Det
ar dock ocksa tydligt, vilket kan ses i deviationsplotten, att den konventionella
modellen misslyckas katastrofalt i de fall da zink inte ldngre ar ett spardmne. En
forbéttringspotensial i kalibreringen hos den konventionella modellen kan dock
utlidsas da de hogre halterna ligger 1langs regressionslinjen i grafen.

6 Slutsatser

Det maste papekas att forutsattningarna for en jamforelse inte varit helt op-
timala, dalig tackning for referensmaterialet samt problem med den ena spek-
trometern, MagiXFast, har stillt till det. Detta till trots kan denna jamf&relse
bista med vérdefull information. Syftet med detta arbete var att komma fram till
hur MultiScat-modellen star sig i jimforelse med den konventionella modellen
med alfa-faktorer. Forutsittningarna har snarast varit till nackdel for MultiScat-
modellen vid jamférelsen, resultaten fran den konventionella modellen med Mag-
iXFast ar de bésta resultaten 6ver flera manaders tid, medan intensiteterna till
MultiScat-modellen dr erhallna under en enda méitning, ocksa pa MagiXFast.
Aven det begrinsade koncentrationsintervallet tycks ha varit till nackdel for
MultiScat-modellen, d& denna modell tycks prestera vil Gver storre intervall.

I jamforelsen visade det sig att MultiScat-modellen, Gver lag, fick de bista
f-faktorerna. F-faktorerna hos MultiScat for kontroll-materialet var nagot sdmre
fast fortfarande béttre &n for den konventionella modellen. MultiScat tycktes ha
som svarast att konkurrera vid begrinsade och smé koncentrationsintervall, och
var betydligt battre da det var lite stérre variation hos koncentrationerna.

En annan betydelsefull aspekt dr anvindarvinligheten hos de bada mod-
ellerna. Ett minimalt kunnande kravs vid kalibreringen av MultiScat-modellen,
vilket skiljer sig fran den konventionella modellen dir anviindaren bor ha en viss
insikt om vilka grunddmnen som kan ha inverkan pa varandra via sa kallade ma-
triseffekter. Hos MultiScat &r det i princip endast nédvindigt att ldra sig den
tillhérande programvaran, vilket ju ocksa dr nddvandigt for den konventionella
modellen.

Sammanfattningsvis kan ségas att MultiScat &r ett bra alternativ till den
konventionella modellen, bade vid hénsyn till analysresultatet, och vid hinsyn
till anvindarvinligheten.
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A Referensmaterial med halter

Itabell 4 och 5 anges de certifierade koncentrationerna i jimforelse- och kontroll-
materialet. Observera att koncentrationerna for vissa grunddmnen &r angivna i
oxidisk form. I detta fall &r det fullt mojligt med koncentrationer 6ver 100 %,
da den angivna formen inte behover vara densamma som den i provet faktiska
formen.
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B F-faktorer

Den av XRF Analytical sa kallade f-faktorn mojliggoér karakterisering av ett
analytiskt resultat genom anviéindandet av endast en parameter.

Det har visat sig att korrelationen mellan certifierade och berdknade kon-
centrationer foljer sambandet S = F -+/C, dir S #r “palitlighetsindex”, F &r en
konstant faktor och C' &r koncentrationen. [7] Jenkins och Campbell-Whitelaw
har upptéckt att dven om S inte har nagot teoretiskt statistiskt beréttigande, sa
sammanfaller den rent praktiskt vildigt nira med standardavvikelsen (sigma).
Hér dr F den sa kallade f-faktorn.

Som sambandet anger, sa innebér en mindre f-faktor att ens modell har en
béttre passning till verkligheten &n vid en storre f-faktor. Man vill alltsa ha en
sa lag f-faktor som majligt.

Berdkningen av f-faktorn sker med hjilp av en datoralgoritm, som genom en
iterativ process testar ett nytt f-faktorvirde upprepade ganger, till ett korrekt
varde uppnas. D& felet dr normalférdelat vid en viss koncentration, géller det
att 67 % av punkterna ska hamna innanfor en standardavvikelse, medan 96 %
ska hamna innanfor 2 standardavvikelser. Detta faktum utnyttjar programmet
nir det skall avgér om det hittat den korrekta f-faktorn, da skillnaden mellan
av 96 % och 67 % av punkterna, d.v.s. 29 % ska hamna mellan en och tva
standardavvikelser. Beroende pa om for fa eller for manga punkter hamnar
inom grénsen okar eller minskar programmet virdet pa f-faktorn tills ett virde
med korrekt antal punkter inom grinserna hittats.[8]

Mogjligheten att berdkna f-faktorn finns i Analyst’s PAc, vilket &r utvirder-
ingsprogrammet i MultiScat-programvaran.

Denna jamforelse-studie kommer att anvinda sig av f-faktorn, da denna in-
nebér att en modell-jimforelse, utan hinsyn till koncentrationerna, enkelt kan
goras med endast en parameter.
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C Diagram

Nedan f6ljer deviations- och linjdritetsplottar 6ver alla grunddmnen i jaimforelsen.
I deviationsplottarna anges de certifierade koncentrationerna pa x-axeln. P4 y-
axeln anges skillnaden mellan berdknad koncentration och certifierad koncentra-
tion, hir anges med andra ord hur stort felet 4r. Parabeln i deviationsplottarna
visar var en standardavvikelsen ligger och linjen i deviationsplottarna dr regres-
sionslinjen for matpunkterna. I deviationsplotten &r denna linje parallell med
x-axeln da lutningen &r lika med ett {6r regressionslinjen i linjdritetsplottarna.
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Figur 11: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid miéitning med ARL&8680

for natrium
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Figur 12: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid métning med MagiX-

Fast for natrium
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Figur 13: MultiScat-modellen vid m#tning med MagiXFast for natrium
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Figur 14: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid métning med ARL8680

fér magnesium
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Figur 16: MultiScat-modellen vid matning med MagiXFast for magnesium
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Figur 17: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid miitning med ART.8680

for aluminium

/
Al Fsgri: 0071 or - 0.9998 Weight stal - " MagixFast con
pan)  Sigma:1 Slope: 1.0232 A
Nurmker; 40 Interc: 00081~
’ -
035 o* -
x ; -
-
LED o,
ux pa—
LES * ’/, >
7w
x
020 3 4
= 8 5
;.
045
/‘ /
Y
x
040, o
; M
0.05. f
3
000
00

50 10 15 m 5 30 3 a0 45
Conc % Al

(a) Deviationsplott

50

Al

Corr :0.8998 Weight: stet MagiKFast con”
45 Slope: 1.0232 -
Interc: 0.0081 3
0 Numier: 40 )
ES &
a0 .
25 A
20 P
-
15 A
"
10 -
*
5 ’ﬂ‘ :
0

50 10 1520 25 30 3% 40 45 =0
Cone % Al

(b) Tinjiritetsplott

Figur 18: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid métning med MagiX-

Fast for aluminium
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Figur 19: MultiScat-modellen vid métning med MagiXFast for aluminium
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Figur 20: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid miitning med ART&8680
for kisel
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Figur 21: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid métning med MagiX-
Fast for kisel
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Figur 22: MultiScat-modellen vid mé&tning med MagiXFast for kisel
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Figur 23: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid métning med ARL8680
for fosfor
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Figur 24: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid mitning med MagiX-
Fast f6r fosfor
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Figur 25: MultiScat-modellen vid métning med MagiXFast {6r fosfor
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Figur 26: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid métning med ARL.8680

for kalium
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Figur 27: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid métning med MagiX-

Fast for kalium
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Figur 28: MultiScat-modellen vid métning med MagiXFast {6r kalium
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Figur 29: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid métning med ARL8680

for kalcium
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Figur 31: MultiScat-modellen vid mitning med MagiXFast for kalcium

(b) Linjdritetsplott
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Figur 32: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid méitning med ARL&8680

for titan
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Figur 33: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid métning med MagiX-
Fast for titan
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Figur 34: MultiScat-modellen vid métning med MagiXFast {6r titan
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Figur 35: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid miéitning med ARL&8680
fér vanadin
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Figur 36: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid métning med MagiX-
Fast for vanadin
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Figur 37: MultiScat-modellen vid mitning med MagiXFast {6r vanadin
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Figur 38: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid mitning med MagiX-
Fast for krom

CR Fsopt: 0.054 Corr @ 0.9430 Wizight: stat MuttiScat con CR Corr : 0.9430 Yeight: stat MuttiScat.con
a1z} soma: 1 Slope: 0.9688 040 Slope: 0.9669
Murmber: 21 Intere: 00019 Interc:-0.0013
010 035 Mumber: 21
0.08. 0.30.
0.08. = 0.25.
.
!
0.20. x
5 »E
01s. x
= 010 Lt
] e
005 x ot
%, .ot
X .
= 000k ¥
0.08. 0.0
0020 0040 00OB0 0080 040 042 0414 036 0418 020 0020 0040 0O0B0 0080 010 012 0414 016 018 020
Conc % CR Conc % CR
(a) Deviationsplott (b) Linjiritetsplott

Figur 39: MultiScat-modellen vid métning med MagiXFast {6r krom
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Figur 40: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid métning med ARL&680

for mangan
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Figur 41: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid métning med MagiX-
Fast for mangan
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Figur 42: MultiScat-modellen vid mitning med MagiXFast for mangan
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Figur 43: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid métning med ARL8680

for jarn
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Figur 44: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid mitning med MagiX-

Fast for jarn
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Figur 45: MultiScat-modellen vid métning med MagiXFast for jirn
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Figur 46: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid mitning med MagiX-

Fast for kobolt
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Figur 47: MultiScat-modellen vid métning med MagiXFast f6r kobolt
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Figur 48: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid métning med MagiX-

Fast for nickel
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Figur 49: MultiScat-modellen vid mitning med MagiXFast f6r nickel
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Figur 50: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid mitning med MagiX-

Fast for koppar
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Figur 51: MultiScat-modellen vid méitning med MagiXFast for koppar
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Figur 52: Konventionella modellen med alfa-faktorer vid métning med MagiX-
Fast for zink
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Figur 53: MultiScat-modellen vid mitning med MagiXFast for zink
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